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論　文　内　容　要　旨
第1章　　イソシアニドは､その特異な反応性と合成の容易さから有機反応の反応基質として広く用いら
れている｡イソシアニド基は電子吸引基としての特性を有するため､ α位の水素は塩基によって
容易に引き抜かれ､カルボアニオンが発生することが知られている｡その性質を利用することに
より､イソシアニドを求核体として用いて炭素一炭素不飽和結合または炭素-ヘテロ原子不飽和
結合を持っ化合物(求電子体)と反応させることで付加一環化反応が起き､容易に複素環化合物
を合成することができる｡例として､等量の塩基を反応剤として用いてイソシアニドとカルポニ
ル化合物を反応させることでオキサゾリンを合成できる｡また､活性オレフィンと反応させるこ
とでピロリンを合成できる｡その他にも活性アルキンやイミン､ニトリルなどとの反応も報告さ
れている｡一方､遷移金属触媒を用いることでイソシアニドのα位の炭素一水素結合が活性化さ
れるということも知られている｡イソシアニドが末端の炭素原子上の非共有電子対で金属に配位
することによってα位の水素の酸性度が高くなるという実験結果が報告されており､このことが
触媒反応を促進している要因であると考えられる｡塩基を用いた反応の場合と同様にイソシアニ
ドが求核体として働くため､活性オレフィン､カルポニル化合物､イミンと反応させることによ
り対応する複素環化合物を与える｡つまり､等量の塩基を用いる必要があったイソシアニドと不
飽和結合を持っ化合物との付加一環化反応を触媒反応に置き換えることに成功している｡以上に
示したようにイソシアニドを求核体として用いる反応は多数報告されているが､塩基を用いる反
応に比べ､金属触媒を用いる反応は充分に研究が為されているとは言えず､発展の余地が残され
ている｡そこで､今まで反応基質としてほとんど着目されていなかったアルキンおよびイソシア
ニドを用いて研究を行った結果､ピロールおよびイミダゾ-ルを合成できることが判明した｡一
方､有機リン触媒を用いてイソシアニドとアルキンを反応させたところ､遷移金属触媒を用いた
場合とは異なる位置選択性を持ったピロールを合成できることが判明した｡
オルト位に求核部位を持っアルキニルベンゼン誘導体の分子内環化反応は､対応する環状化合
物を簡便かつ効率的に合成できる手法の一つであり､様々な反応剤を用いた反応が多数報告され
ている｡その中でも､遷移金属もしくは塩基を用いた反応例の多さは特筆すべきである｡これら
の反応では､遷移金属を用いる場合は主に求電子体であるアルキンの活性化が起こるのに対し､
塩基を用いた場合は求核体が活性化されると言うように､それぞれ異なる反応経路を通るために
異なる選択性､反応性を与える場合がある｡一方､遷移金属触媒を用いる反応に対し､触媒量の
塩基による反応例は極めて限られているため､塩基触媒による反応の開発は有機合成上非常に重
要である｡以上のような観点から本研究では､塩基を触媒として用いる分子内環化反応による種々
の複素環化合物合成について検討を行った｡またこの際､金属触媒とのより一層の差別化を図る
ため､金属元素を含まない有機塩基化合物を塩基として用いることを計画した｡その結果､オル
トアルキニル安息香酸およびオルトアルキニルベンズアミドを基質として用いて反応を行うと､
選択的に5-exo環化反応が進行し､対応するフタ))ドおよびイソインドリノンが合成されるこ
とが判明した｡また､有機超強塩基として知られてい,8ホスファゼン塩基･p4-lBuを触媒とし
て用いてオルトアルキニルフェニルエーテルおよびその類縁体を反応させると､分子内環化と引
き続く芳香族化によって対応する複素芳香環化合物が合成されることが判明した｡さらに､ホス
ファゼン塩基･p4-∫Bu存在下オルトアルキニルベンズアルデヒドと種々の求核剤を反応させる
と､求核剤のアルデヒドへの付加と引き続く分子内環化反応によってジヒドロイソベンゾフラン
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骨格が構築されることが判明した｡
第2章　電子求引基によって活性化されたアルキンとイソシアニドを銅触媒存在下反応させると､ 2位
と4位に置換基が付いたピロールを合成できることを見出した｡従来のピロール合成法では強酸
などの副生成物が発生する場合が多かったが､本反応は副生成物の発生を伴わずに高い原子収率
で進行する｡
第3章　電子求引基によって活性化されたアルキンとイソシアニドを触媒量の有機リン化合物存在下反
応させると､銅触媒の場合とは異なり2位と3位に置換基が付いたピロールを合成できることを
見出した｡有機リン触媒による複素芳香環合成反応は本反応が初めての例である｡
第4章･異なる二種類のイソシアニドを銅触媒存在下反応させるとイミダゾールが合成されることを見
出した｡本反応は全般的に高い収率で進行し､新規なイミダゾール合成反応として期待される0
第5章　オルトアルキニル安息香酸に対して触媒量の有機塩基化合物を作用させると､ 5-exo選択的に
分子内環化反応が進行し､フクリドが得られることを見出した｡また､本反応の選択性の発現機
構について理論計算を利用して考察を行った｡
第6章　オルトアルキニルベンズアミドに対して触媒量のホスファゼン塩基･p4-LBuを作用させると､
特異的に5-exo分子内環化反応が進行し､イソインドリノンが得られることを見出したoこの
際､反応系内に水を加えるとZ体が､脱水溶媒を用いて反応を行うとE体がそれぞれ選択的に得
られることも判明した｡
第7章　オルトアルキニルフェニルエーテル､オルトアルキニルフェニルスルフイド､オルトアルキニ
ルアニリンに対して触媒量のP4-tBuを作用させると､炭素一炭素結合の形成を伴いながら分子
内環化反応が進行し､引き続いて芳香族化が起こることによ-てそれぞれ対応するベンゾフラン､
ベンゾチオフェン､インドールが得れることを見出した〇本反応は多置換複素芳香環を構築する
新規な触媒反応である｡
第8章　ホスファゼン塩基･p4-LBu存在下､オルトアルキニルベンズアルデヒドと求核剤を反応させ
ると､タンデム型の付加一環化反応が進行し､ジヒドロイソベンゾフランが得られることを見出
した｡同様な反応は幾つか報告があったが､それらの反応では用いることが出来なかった嵩高い
3級アルコールやアミドも本反応系には適用可能であることが興味深い｡
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論文審査の結果の要旨
金津氏は学部から博士課程を通して､金属触媒および有機触媒を用いる新規な複素環化合物の合成反応
の研究開発を行ってきた｡複素環は､生理活性を示す様々な化合物の基本骨格や､また有機材料の原料と
して見受けられる非常に重要な地位を占める化合物であり､簡便かつ効率的な複素環化合物の合成反応の
開発は有機合成化学に課せられた使命とも言える｡
氏の博士論文の内容は大きくにこっに分けられる｡まず一つ目は､イソシアニドを反応基質として用い
るピロールおよびイミダゾ-ルの合成反応である｡イソシアニドとアルキン化合物との反応によるピロー
ル合成､および異なる二種のイソシアニド間の環化反応によるイミグゾール合成は､いずれも新規な反応
であり､高い原子収率で進行する点が興味深い｡従来のピロールおよびイミダゾール合成法では強酸など
の副生成物の発生が問題となるが､氏の開発した反応は副生成物の発生が起きず､近年求められている環
境調和型の反応として注目される｡
二つ目は有機塩基化合物を触媒として用いるオルトアルキニルベンゼン誘導体の分子内環化反応による
複素環化合物合成である｡従来知られていたオルトアルキニルベンゼン誘導体の分子内環化反応では主に
遷移金属触媒や当量以上の塩基を用いており､触媒量の塩基による反応は極めて限られていた｡金津氏は､
触媒としてアミンやホスファゼン塩基等の有機化合物を触媒として利用することで､選択的な環化反応が
進行して効率的に複素環化合物が得られることを見出した｡またこの研究の中で､ホスファゼン塩基と水
の組み合わせにより特異な反応性を示すことも明らかとなった｡
以上の結果は､金津氏が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
いる｡したがって､金津親志氏提出の博士論文は､博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
-213-
